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Sulphonated urethane-polyols with a polyoxyalkylene chain have the 
formula (I): (where X is NH4 or an alkali metal atom; Rl is a 2-7C 
aliphatic group, or an aromatic group which may be substd. by halogen, 
an aliphatic group, a sulphonic acid group, or a nitro group; R2 is H 
or methyl; R3 and R4 are 2-1 OC aliphatic groups; n is 1-50, and y is 1 
or 2). (I) are added to spinning solns. of polyacrylonitrile in 
dimethylformamide in order to give the fibres antistatic properties. 
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Polyalkylenoxidhaltlge Urethanpolyole mit Sxilf onsaixregruppe(n) 

Die Brflndung betrlfft Urethane, die mindestens eine Stilf onsaure- 
gruppe \md mindestens zwei freie OH-Gruppen enthalten tmd ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Es wurde gefimden, daB Urethane, die mindestens eine Sulfonsaxire- 
gruppe imd mindestens zwei freie OH-Gruppen enthalten, dxxrch 
Alkoxylieriing einer aromatischen oder aliphatischen Hydroxy- 
sulfonsSure, Umsetzimg der freien Hydroxylgruppe mit Phosgen zu 
dem entsprechenden Chlorkohlensfiureester und Reaktion der letz- 
teren Verbindung mit einem sekundMren Amiriy das zwei freie 
Hydroxylgruppen enthait, erhalten werden, Nach Isoliearung der 
alkoxylierten Verbindxing werden die darauf folgenden Reaktionen 
in einem Eintopfverfahren durchgeflihrt. Man kann femer von un- 
gesSLttigten aliphatischen alkoxylierten Alkoholen aiisgehen, 
welche man mit Phosgen, anschlieBend mit sekund&ren Aminen, die 
zwei freie OH-Gruppen tragen, umsetzt. Durch Anlagerung von 
Alkalibisulf iten an die Doppelbindtmgen erh&lt man die gewtinsoh- 
ten Urethane mit Sulfons&uregruppe(n) und mindestens zwei freie 
OH-Gruppen. 

Gegenstand der Erfindung.sind demnach polyalkylenoxidhaltlge 
Urethane, die mindestens eine Sulf ons&uregruppe und mindestens 
zwei freie OH-Gruppen enthalten, der allgemeinen Formel: 
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^R^OH 
I 2 n \n OH 



in der 
X 



und 



n 

y 



NH^ Oder ein Alkalimetall^ 

einen aliphatischen linearen oder verzweigten 
Rest mit 2 bis 7 Kohlens toff at omen, einen aro- 
matischen Rest atis einem Ring oder zwei konden- 
sierten Ringen, der gegebenenfalls durch Halogen, 
aliphatische Reste mit 1 bis 5 C-Atomen, weite- 
re Sulfonsauregruppen oder Nitrogruppen substi- 
tuiert sein kann, 

Vasserstoff oder eine Methylgruppe, 
die gleich oder verschieden sein konnen, einen 
zweiwertigen linearen oder verzweigten alipha- 
tischen Rest mit 2 bis 10 C-Atomen, 
eine Zahl von 1 bis 50 imd 
die Wertigkeit von R^ 



darstellen. 

Gegenstand der Erf indiuag ist femer ein Verfahren zxir Herstellxmg 
von Verbindungen der oben angegebenen allgemeinen Formel 

in der 

Itj einen aliphatischen linearen oder verzweigten 

Rest mit 2 bis 7 Kohlenstoff atomen darstellt und 
X, Rg, Ry Ri^f n und y die oben angegebene Bedeutung haben 
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diirch Umsetzung ein s imgesattlgten aliphatischen Alkohols mit 
Alkylenoxiden, Phosgen und einem sekundaren Amin, das zwei freie 
OH-Gruppen tragt imd durch Anlagening eines Bisulfits an die 
Doppelbindung des Alkoholrestes, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Anlagerung des Bisxilfits nach der Umsetz\mg des xmgesattigten 
aliphatischen Alkohols mit Alkylenoxyden, Phosgen xmd dem sekun- 
daren Amin erfolgt. 

Gegenstand der Erf indtoig ist we iter ein Verfahren zur Herstellung 
von Verbindiingen der oben angegebenen allgemeinen Pormel^ 

•in der 

R.J einen aliphatischen linearen oder verzweigten Rest mit 

2 bis. 7 Kohlenstof f atomen darstellt und 
X, R2, Rj, R^, n und y die oben genannte Bedeutung haben, 

dadurch gekennzeichnet, da6 eine aliphatische lineare oder ver- 
zweigte HydroxysulfonsSxire mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen mit 
Alkylenoxid, Phosgen und sekundSrem Amin, das zwei OH-Gruppen 
trSgt, iuagesetzt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist weiter ein Verfahren zur HersteUxing 
von Verbinftungen der oben angegebenen allgemeinen Formel, 

in der 

R^ einen aromatlschen Rest aus einem Ring oder zwei kon- 
densierten Ringen, der gegebenenf alls durch Halogen, 
aliphatische Reste mit 1 bis 5 C-Atorien, weitere^ 
Sulf onsSuregruppen oder Nitrogruppen substituiert 
sein kann, darstellt ixnd 

X, Rg, R^, R^, n XHid y die oben angegebene Bedeutung haben, 

dadurch gekennzeichnet, . daB eine aromatische Hydroxysulfonsfiure 
mit Alkylenoxyd, Phosgen tmd sekundSrem Amin, das zwei OH-Gruppen 
trSgt, umgesetzt wird. 
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Geht man von einer aliphatischen oder aroma tischen Hydroxysulf on- 
saiire aus, so wird der Chlorkohl nsaureester als Umsetzungspro- 
dukt der alkoxyllerten Verbindxing mit Phosgen in einer Eintopf- 
reaktion ohne Zwischenisolierung mit dem sekundaren Ainin zvir 
Reaktion gebracht. 

Als aliphatische Hydroxysulf onsaxire verwendet man besonders be- 
vorzxigt 2-Hydroxy-athansulf onsaxire . 

Als aromatische Hydroxysulf onsaure kann z.B. genommen werden: 

Phenol-2-sulf onsaure , das Natriumsalz der Phenol-3-sulfonsaure, 
das Na-Salz der Phenol-4-sulf onsSure , 2,6-Dichlor-phenol-4-sulfon- 
satires Natrium, 2-Nitro-phenol-4-sulfonsaures Natrium, 6-Chlor-2- 
nitro-phenol-4-sulfonsaures Natrium, Phenol-2-disulf onsaxires 
Kalium, 5-Nitro-4-hydroxy-toluol-3-sulfonsaure, 1 -Naphthol-2- 
sulfonsaures Natrium, 1-Naphthol-3-sulf onsaures Ammonium, 
1-Naphthol-4-sulfonsa\ires Natrium, 1-Naphthol-5-siilf onsaure s 
Natrium, 1 -Naphthol-6-sulf onsSure , 1 -Naphthol-7-sulf onsaure , 
1 -Naphthol-8-s\ilf onsSure , 1 -Naphthol-2 , 4-disulf onsaure s Kalium, 
1-Naphthol-2,5-dis\ilfonsaures Natritim, 1-Naphthol-3,6-disiilfon- 
saures Natrium, 8-Chlor-1-naphthol-3,6-distilf onsaure s Kalium, 
1 -Naphthol-3 , 7-disulf onsSure , 1 -Naphthol-3 , 8-disulf onsaure s 
Ammonium, 1-Naphthol-4,7-disulfonsaures Natrium, 1-Naphthol-5,7- 
disxilfonsaures Kalium, 1-Naphthol-2, 4, B-trisulf onsaure s Natrium, 

1- Naphthol-3,6,8-trisulfonsaures Natrium, 2-Naphthol-1-Siilf on- 
saxires Kalium, 2-Naphthol-4-sulf onsaure s Natrium, 6-Nitro-2- 
naphthol-4-sxilfonsaures Natrium, 2-Naphthol-5-sulfonsaures Natri- 
um, 2-Naphthol-6-sulfonsaures Natrium, 2-Naphthol-7-sxilfonsaures 
Natrium, 2-Naphthol-8-sulfonsaxires Natrium, 6-Nitro-2-naphthol- 
1, 4-disulf onsaures Natrium, 2-Naphthol-3,6-disulfonsaures Natri- 
um, 2-Naphthol-3,7-disulfonsaiires Natrium, 2-Naphthol-4, 8-di- 
sulf onsaures Natrixim, 2-Naph"ttiol-5,7-disulfonsaures Natrium, 

2- Naphthol-6, 8-disulf onsaures Kalium, 2-Naphthol-3,6,8-trisulfon- 
saures Natrixim, besonders bevorzugt aber 4-Hydroxybeixzolsulfon- 
sSure, 
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Verwendet man einen ungesMttigten allphatlschen Alkohol, so wird 
die Sulfonsaxiregruppe am Eade der Reaktlonsfolge diorch elne An- 
lagerungsreaktion eines AlkallMsulfits an die Doppelbindimg 
eingefUhrt. 

Ungesattigte allphatische Alkohole, die im Rahmen dieser 
Erfindmg Verwendung finden kbnnen, sind z,B. 2-Buten-l,4-diol, 
Hexen->diol-2,5* 2-Methylenpropandiol-l,3> vorzugsweise 
Allylalkohol, Wie in der Literatur beschrieben, ISflt sich 
2-Methylen-propandlol-l,5 aus Isobutylen, Sauerstoff und Essig- 
saure und ansohlieflende Verseifung des primSr entstehenden 
Acetats leicht gewinnen. 

Als sekundUre Amine mit zwei OH-Gruppen sind z.B. folgende 
Verbindimgen besonders geeignet : 

Diathanolamin, Diisopropanolamin, * 5-Pentylaminopropandiol-l,2, 
1- (2-Hydro7y-athylamino )-propanal-2, 5* >Dihydroxydipropylamin, 

Zur Alkoxylierung verwendet man Kthylenoxyd xind/oder Propylen- 
oxyd. Wird einer der oben genamten ungesattigten aliphatischen 
Alkohole mit Alkylenoxyden umgesetzt, so arbeitet man nach an 
sich bekannten Verfahren, vorzxigsweise in der Sohmelze in 
Gegenwart von Natrium oder Niatritamnethanolat als Katalysator 
in einer Menge von 0,5 bis 1,5 % 9 bezogen auf den zu alkoxy- 
lierenden Alkdhol, bei Temperati^ren von 70 bis 150^0 « Oeht 
man von einer arcxnatisohen ^droxysulfonsaure aus, wie z.Bo 
4-Hydrosyben2olsulf onsaiare oder deren Natrimsalz, so wird 
die Umsetzung mit Alkylenoxyden, wie im.britischen Patent 
868 150 besohrieben, in Wasser durchgeftlhrto Nach Neutralisierung 
wird d€U3 Wasser abdestilliertj die anorganischen S€Q.ze werden 
mit Hilfe eines organischen Msungsmittels, wie Aceton, 
abgetrennto Naoh Eindampf en des organischen LOsungsmlttels 
wird das alkoxylierte Produkt ex*ialten. 
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SelbstverstSndlich lassen sich nach der beschrlebenen Methode 
auch sehr hohe Alkoxylienxngsgrade erreichen. Im Rahmen dleser 
Erfindung haben sich jedoch Alkoxylierxmgsgrade von 1-50, vor- 
zugsweise 1 - 30^ als vorteilhaft erwiesen. Die weitere Umsetzung 
mit Phosgen und einem sekiandaren Amin wird vorzugsweise in einem 
organischen Losungsmittel imd Wasser durchgef tOirt . Als organische 
Losungsmittel sind besonders geeignet: 

1 ,2-Dichlorbenzol, 1 ,4-Dichlorbenzol, 1 , 3-Dichlorbenzol, 2-Chlor- 
toluol, 3-Chlortoluol, 4-Chlortoluol, 2,6-Dichlortoluol, o-Xylol, 
Benzol, vorzugsweise Toluol • Aliphatische Losungsmittel, wie z.B. 
Methylenchlorid, konnen ebenfalls verwendet werden. 

Es ist vorteilhaft in Gegenwart von einem HCl-Akzeptor zu arbei- 
ten, wie z.B. Pyridin, Triathalamin, vorzugsweise Alkalihydroxyde, 
wie NaOH, KOH, trndAlkgdicarbonate, wie NagCO^, ^^^5* kaim 
selbstverstandlich auch mit einem UberschuS des sekundaren Amins 
arbeiten. In diesem Fall fungiert das Amin nicht nvir als Urn- 
setzuogsmittel, sondern auch als HCl-Akzeptor. Man verwendet 
vorzugsweise 30 bis 40-96ige waflrige Lostmgen von Alkalihydro3^den 
Oder -carbonaten. 

Die Ure thane mit zwei freien OH-Gruppen werden z.B. nach folgen- 
dem Verfahren hergestellt: Aus einem der oben angegebenen 
alkoxylierten Alkohole oder Phenole wird nach an sich bekannten 
Methoden in einem der oben genannten organischen LSsxmgsmittel 
der Chlorkohlensfiureester hergestellt. Bei einer Temperatur 
zwischen +5 und -15^C, vorzugsweise bei 0 bis -10^C werden etwa 
2/3 der zur Umsetzung benStigten Menge an Phosgen in z.B. Toluol 
elngeleltet. Dann wird mter gleichzeitigem Einleiten der rest- 
lichen Mange an Phosgen der Alkohol bzw. Phenol hinzugegeben. 
Man last bei tiefer Temperatur, vorzugsweise bei O^C 1 bis 3 
Stunden unter Stlckstoff nachriJhren, dann wird ein indifferentes 
Gas, vorzugsweise Stickstoff, durchgeblasen. 
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Die Losung des Chlorkohlensatireesters wird glelchzeitig mit dem 
sekundaren Amin in eine waBrige Losung von z.B. NaOH bei vorzxigs- 
weise O^C eingetropft. 

Die organische xand die wSBrige Phase werden eingeengt. Die anor- 
ganischen Salze werden durch Absaugen abgetrennt unddas Urethan- 
diol wird als Ol gewonnen, 

Geht. man von einem iingesattigten aliphatischen Alkohol aus, so 
hat es sich ex^iesen, daB es besonders vorteilhaft ist, die 
Addition des Bisulf its an die Doppelbindimg erst nach der Um- 
setzung des betreffenden Alkohols mit Alkylenoxyden, Phosgen und 
sekundSrem Amin dixrchzufuhren, obwohl natiirlich auch eine 
Sulfoniervmg vor den genannten weiteren Reaktionsschritten 
mbglich ist. 

Als Bisulfite verwendet man dfe technischen Bisiilfitlaugen oder 
man stellt sie sich ^ewella f risch her durch Einleiten von SOg 
in die entsprechenden wSBrigen Ammonium- oder Alkalihydroxyd- 
ISsvmgen. 

Die Anlagerungsreaktion wird bei Temperaturen zwischen Zimmer- 
temperatur xind 100^C dizrchgefuhrt. Es wird vorzugsweise bei 
Zimmertemperatur gearbeitet. 

In eine etwa 40-9^ige Blsulfitlauge wird das Urethan eingetragen. 
Vorzxogsweise wird das Urethan in Wasser eingetragen und man ISBt 
die Blsulfitlauge eintropfen. Das Holverhfiltnis von Bisulf it zum 
Urethan betrfigt 1:1 bis 5:1, vorzugsweise 1,1:1 bis 2:*!. Der pH- 
Wert wird auf 5 bis 8 eingestellt xmd die Reaktion wird unter 
starkem RUhren dxirch eine kraftige Luftdurchleitung eingeleitet. 
Als Katalysator fUr die Reaktion verwendet man Luft, Sauerstoff 
Oder Sauerstoff abgebende Substanyen^wie z.B. Wasserstoffsuperoxyd. 
tfahrend der Reaktion soil der pH-Wert bei 3 bis 9, vorzugsweise 
zwischen 5 bis 8 liegen. Dies wird erreicht diorch Zugeben von 
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verdunnten Sauren oder weit res Einleiten von Schwefeldioxyd. 
Die Reaktion ist beendet, vrenn bei weiterem Zutropfen der ver- 
diinnten Saxire oder weiterem Einleiten von Schwefeldioxyd der 
pH-Wert ins saure Milieu abwandert md nach Abstellung des Zu- 
laufes nicht mehr in den alkalischen Bereich zuriickgeht. Nach 
Abdestillieren des Vassers wird das gewiinschte Prodiikt mit Hilfe 
von organischen Losungsmitteln, wie z.B. Methanol, Chloroform, 
Methylenchlorid, Ace ton extrahiert. Das Sulfonat fSllt in bis 
zu 95-9^iger Ausbeute an, 

Bei der Umsetzimg von ungesattigten Diolen mit hoherem Alkoxy- 
liertmgsgrad empfiehlt es sich, das ungesattigte Diol vorzulegen 
imd die Losung des BistOfits in OberschviB zuzutropfen, wobei 
aber sonst die oben beschriebenen Reaktionsbedingungen einge- 
halten werden. 

Die Abtrennxmg der Hauptmenge der anorganischen Salze erf olgt 
zweckmSfiigerweise diorch Einengen der LSsung axxf xmgef Mhr das 
halbe Volimen und Filtration der ausgef allenen Kristalle . Von 
den restlichen anorganischen Salzen kSnnen die gewunschten Re- 
aktionsprodiikte durch Extraktion mit den oben angegebenen orga- 
nischen Lc5s\mgsmitteln oder auch z.B. durch Aceton-¥asser-Ge- 
mlschen bzw. Alkohol-¥asser-Gemischen abgetrennt warden, 

Durch Umsetzung der erhaltenen Urethandiole mit langkettigen 
aliphatischen Isocjranaten, d,h. durch EinftQmmg eines hydro- 
phoben Restes, erhSlt man Verbindungen, die als 5-96ige Zu- 
satze zu einer Polyacrylnitril-SpinnlSsung in Dimethylformamid, 
den aus dieser LSsimg gewonnenen Faden eine hervorragende anti- 
statische Wirkung verleihen. 

In einem Dreihalskolben werden unter RUhren I613 Gew. -Telle des 
folgenden Urethandiols 
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^CHp-CHp-OH 
NaO,S-CH'-CH^-CH5-0-(CHp-CHp-0)^p.-CO-N. 

^ ^ ^ ^ -i! ^ \cH2-GH2-OH 

mit 592 Gew.-Teilen Stearylisocyanat bei 100*^C versetzt. Es 
wird 7 bis 8 Stimden bei 120 - 180^C nachgeriihrt* Man nimmt 
die Schmelze mit 7300 Vol.-Teilen Dimethylf ormamid auf. 

Mit dieser Losung stellt man eine Dimethylf ormamid^Spinn-Lostmg 
her, die 29 Gew.-^ einer Mischtmg von 95 Gew.-Teilen eines 
Polyacrylnitrils (K-¥ert: 81) und 5 Gew.-96 des Polyathylenoxid- 
triurethans besteht* Die Losung wird trocken versppnnen. Titer 
der Faser 3f3 dtex. 

Die antielektrostatische Wirksamkeit des Zusatzes wird durch 
Messimg des Oberflachenwiderstandes der Faser bei 23^0 vind 50 % 
rel, Luftfeuchtigkeit bestimmt. 

10 

Probe nach 10 Waschen: 5 • 10 . 
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Beispiele zur Athoxylierimg von Allylalkohol 

^CH^=CH 

I 

CH2-0-(CH2-CI^-0)^ H 
Beispiel 1 

350 Gevr. -Telle Allylalkohol werden mit 4 Gew,-Teilen Natriiim- 
methanolat versetzt,Es werden beiSO - 100^C 1300 Gew. -Telle 
Athylenoxyd elngeleitet. Auf Gmnd der Bestlmmiing der OH-Zahl 
wlrd das Molgewlcht, d.h. der Athoxyllerxmgsgrad bestimmt. 

OH %i 5,79 

Molekulargewicht: 294 
n = 5,36 

Beispiel 2 

58 Gew. -Telle Allylalkohol werden ml t 1 Gew. -Tell Natritim- 
methanolat versetzt. Bel 80 - lOO^C werden 490 Gew. -Telle 
Athylenoxyd elngeleitet. 

OH %x 3,2 

Molekulargewicht: 533 
n = 10,8 

Beispiel 3 

58 Gew. -Telle Allylalkohol werden mit 1 Gew. -Tell Natrlum- 
methanolat versetzt. Bel 80 - 100^0 leitet man 850 Gew. -Telle 
Athylenoxyd ein. 

OH %i 1,93 

Molekulargewicht: 884 
n = 18,8 
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Beisplel 4 

58 Gew, -Telle Allylalkohol werden mit 1 Gew.-Teil Natrium- 
methanolat versetzt. Bel 80 - 100*^0 leitet man 1760 Oew. -Telle • 
Kthylenoxyd eln. 

OH ^ r 1,01 

Molekulargewlcht: 1680 
n = 57 . 

Umsetzung des gthbxyllerten Allylalkohols rait Phosgen und 
elnem sekundHren Amln. 

Beisplel 5 
Darstellung' von 

0 

I ^CH^CHgOH 
CH2=CH-CH20(CH2CH20)5 ^ 3C-N 

^CHgCHgOH 

In 500 Gew. -Telle Toluol werden bei 0 Ms -10°C 150 Gew.-Teile 
Phosgen eingeleitet. Unter gleichzeitigem Binleiten von weite- 
ren 80 Gew. -Teilen Phosgen IfiBt man hei dieser Temperatur 500 
Gew.-Teile des athoxyllerten Allylalkohols (Athoxylierungsgrad: 
5,3) elntropfen. Es wlrd 2 Stunden bei 0°C nachgertihrt. Nach 
weiterem 3-4 stUndigem RUhren bei Raxamtemperatur wlrd durch di 
L5sung Stickstoff diirchgeblasen. 
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Bei 0°C IMBt man die LSsung des ChlorkohlensSureesters und 190 
Gew.-Teile Diathanolamin in eine v/dflrige Natronlaugelosung, 
die aus 80 Gew.-Teilen Natriumhydroxyd iind 800 Vol.-Teilen Vasser 
besteht, gleichzeitig eintropfen. Es wird 3 bis 5 Sttinden bei 
Zinmertemperatur unter Stickstoff nachgeriihrt. Beide Phasen 
werden im Vakuvun zur Halfte eingeengt, dann wird von den anor- 
ganischen Salzen abgesaugt, anschliefiend wird weiter bei 10 bis 
lltnnlfe die restliche Menge an LSsungsmitteln abdestilliert. Es 
hinterbleibt eine 61ige FlUssigkeit. 

Ausbeute: 85 % der Theorie, 
Beispiel 6 
Darstellimg von 

0 

[. ^CHgCHgOH 
CH2=CH-CH20( CHgCHgO )5C-N^ 

^CHgCHgOH 

58 Gew.-Teile Allylalkohol werden mit 1 Gew.-Teil Natrium- 
methanolat versetzt. Bei 80 bis 100®C werden 230 Gew.-Teile 
ithylenoxyd eingeleitet. 

OH %i 6,1 

Molekulargewichti 278 



In 350 Gew.-Teile Toluol werden 50 Gew.-Teile Phosgen bei 0°C 
eingeleitet. Die restliche Menge an Phosgen (55 Gew.-Teile) wird 
xmter gleiohzeitigem Zutropfen des 5-fach athoxyllerten Allyl- 
alkohols eingeleitet. Es wird 3 bis 4 Stunden bei oV nachge- 
rtlhrt. Dann wird 5 bis 7 Stunden bei Zinmertemperatur nachge- 
rtflirt und Stickstoff wird durch die LSsung durchgeblasen. 
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Die so hergestellte Lbsung des ChlorkohlensStireesters wird 
gleichzeitig mit 75 Gew.-Teilen Diathanolamin bei 0°C in eine 
waBrige Losung aus 32 Gew.-Teilen NaOH in 300 Vol.-Teilen 
Wasser eingetropft. Die Eintropfdauer betrSgt 2 bis 3 Stunden, 
die Temperatur 0°C. Es wird 5 bis 6 Stunden bei Zimmertempera- 
tur nachgerOhrt. Das ausgefallene anorganische Salz wird abge- 
saugt, beide Phasen werden getrennt bei 10 bis 11 mm Hg eingeengt. 
Nach nochmaligem Absaugen des anorganischen Salzes wird zu 
Bnde destilliert, wobei als RUckstand eine gelbliche 51ige 
FlUssigke it zxirUckble ibt . 
Ausbeutei 83 % der Theorie. 

Beispiel 7 
Darstelliing von 

0 

• 1 

CHg^GH-CHgOCCHgCHgO):,^ 5C-N 

' ^CHgCH^OH 

58 Gew,.-Teile Allylalkohol werden mit einem Gew.-Teil Natrium- 
methanolat versetzt. Bei 80 bis 100°C werden 790 Gew.-Teile 
ithylenoxsrd eingeleitet. 

OH 96: 2,02 

Molekiilargewicht: 831 
n = 17,5 

Es werden 40 Gew.-Teile Ehosgen bei 0**C in 500 Gew.-Teile 
Toluol eingeleitet. Unter gleichzeitigem Binleiten von wetteren 
45 Gew.-Teiien Phosgen iSBt man 416 Gew.-Teile Sthoxylierten 
Allylalkohol mlt einem Athoxylierungsgrad von 17,5 eintropfen. 
Die Eintropfdauer betrfigt 1 Stiande. Es wl3?d etwa 5 Stunden bei 
Zimmertemperatur nachgertShrt, anschlieBend wird 2 bis 3 Stunden 
Sticks toff durch die L6s\jng dtorchgeblasen. 
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Die dben dargestellte LQsiing des Chlorkohlens^ure esters wird 
gleichzeitig mit 259 Gew.-Teilen Diathanolamin in einer Losung, 
die aus 24 Gew.-Teilen NaOH in 300 Vol.-Teilen Wasser besteht, 
eingetropft. Die Reaktionstemperatur betragt O^C. Nach 3-stiindi- 
gem Nachriiliren bei O^C wird die Reaktion innerhalb von 5 bis 6 
Stimden bei Zimmertemperatur zu Ende gefuhrt. Die Phasen werden 
getrennt und im Wasserstrahlpvunpen-Vakuuin eingeengt. Nach Ab- 
trennen des Kochsalzes wird die wafirige Phase uber Natriumsulfat 
getrocknet, es wird abgesaugt lahd das Filtrat wird zur Trockne 
eingeengt. Die Toluolphase wird auch bei 10 bis 11 mmHg elngeengt. 
Die gewunschte Verbindung wird aus beiden Phasen in einer Aus- 
beute von 75 %' Bl3 olige gelbliche Fliissigkeit erhalten. 

Beispiel 8 

Darstellung von 

0 

J 

CH2=CH-<;H20(CH2CH20)2C-N 

^CHgCHgOH 

58 Gew. -Telle Allylalkohol werden mit 1 Gew.-Teil Natriiim- 
methanolat versetzt. B6i 80 bis 100*^C laSt man 110 Gew. -Telle 
Athylenoxyd einlelten. 

OH %: 11,6 

Molekulargewicht: 146,2 
n = 2. 

Wie in den Belsplelen 5-7 angegeben, werden In eine LSsung aus 
230 Gew.-Teilen Phosgen in 500 Gew*-Tellen Toluol, 435 Gew.- 
Teile 2-fach Sthoxyllerter Allylalkohol \md 150 Gew. -Telle 
Phosgen zuglelch zugegeben. Reaktionstemperatur O^C. Reaktions- 
dauer 3 Stunden. Nachrifliren bei Elatuntemperatur wShrend 10 Stun- 
den, anschlieBend wird Sticks toff durchgeblasen. 
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Die Lbsung des Chlorkohlensaureesters wird bei 0 C gleichzeitig 
mit 320 Gew.-Teilen Diathanolamln in eine Losting von 150 Gew.- 
Teilen NaOH in 800 Vol.-Teilen Wasser eingetropft. Die Eintropf- 
dauer betrSgt 2 Stunden. Es v/ird 3 1/2 Stunden bei etwa 0°C 
nachgeruhrt, anschlieflend werden die Phasen getrennt und jede 
Phase wird im Vakuum bei 10 bis llmm Hg eingeraigt.Nach dem Eln- 
engen der Toluolphase wird abgesaugt, das Filtrat iiber Natrium- 
sxilfat getrocfcnet land es wird wieder abgesaugt. Die waBrige 
Phase wird nach der gleichen Methode aufgearbeitet. Aus beiden 
Phasen hinterbleibt eine schwach vlskose hellgelbe Fliissigkeit. 

Die Ausbeute betrSgt 75 % der Theorie. 



Anlagerung von Alkaliblsulfit! 
Belspiel 9 ■ 

Herstellimg der Verbindung mit der Formel II 

^CHgCHgOH 

CH2=CH-CH2-0- (CH^-CHg-Oig-CO-N 

XJHgCHgOH 

I 



^CH^CHgOH 

NaHSO, ^ Na05S-CH2-CH2-CH2-0-(CH2-CH2-0)2-C0-.N" 

XHgCHgOH 

277 Gew.-Teile der Verbindung der Formel I wurden in 500 Gew.- 
Teilen Wasser gelBst und mit 312 Gew.-Teilen 40-9iiger Bisulfit- 
lasuhg, die mit verdtinnter Natronlaxige auf pH-7,1 eingestellt 
wurde, versetzt. Durch Einblasen von Luft durch eine Glas- 
fritte wurde die gewUnschte Reaktlon gestartet, was sich durch 
Erhohen der Temperatur auf 35 - '38°C und ein Ansteigen des pH- 
Wertes anzeigte. 
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Durch gleichzeitiges Zutropfen von verdtinnter HgSO^ vairde der 
pH-Vert auf 7-7,1 gehalten. Das Ende der Reaktlon war er- 
reicht, als der pH-VTert konstant blieb. Die waBrige neutrale 
Losung wxarde zur Trockne eingeengt uad das Sxilfonat mit Methanol 
extrahiert. 

Ausbeute: 287 Gew. -Telle (72,7 % der Theorie) 



Belsplel 10 

Herstellimg der Verbindxmg mit der Forinel IV 
CH2=CH-CH2-0- (CH2-CH2-0)5-C0-N^ 

CHgCHgOH 

III 



NaHSO^ ^ Na0jS-CH2-CH2-CH2-0r (CH2-CH2-0)5-C0-N^ 



XH2CH2OH 
IV 

Asaalog Beispiel 9 wurden 61,4 Gew.-Tei-le der Verbindiing mit der 
Formel III und 46,8 Gew.-Teile 40-96ige BisulfitlSsung in 100 
Gew.-Teilen Wasser durch Einblasen von Luft bei konstantem pH- 
Wert von 7,0-7,1 zur Reaktion gebracht. Nach der Sxilfonierung 
konnte die gewUnschte Verbindtjng dxarch Einengen der wSfirigen 
LSsung zur Trocken und Extraktion mit Methanol isoliert werden. 
Ausbeute: 65 CSew. -Telle (84,3 % der Theorie). 

Beispiel 11 

Herstellung der Verbindtmg mit der Formel VI 
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^CHgCHgOH 

CHp=CH-CH2-0-(CH2-CH2-0)-,7 

' ^CHgCHgOH 



^CHgCHgOH 

N^Qj.^ NaO5S-CH2-CH2-CH2-O-(CH2-CH2-0)^y^5-C0-l(^ 

CH2CH2OH 

VI 

Ebenso wle in Beispiel 10 wurden 230,2 Gew. -Telle der Verbindung 
mit der Formel V in 500 Gew.-Teilen Wasser gelBst. Dann wurden 
in Anwesenheit von fein verteilter Luft im Reaktionsmedium 75 
Gew.-Teile 40-96ige Bis\ilfitlBs\ing zugegeben. Dabei vmrde der pH- 
Wert durch Zutropfen yon verdtlnnter HgSO^ stSndig auf 7,0 - 7,1 
. gehEllten. Nach dem Einengen der wSflrigen LSsung zur Trockne wurde 
die gewUnschte Verbindung mit Methanol extrahiert. 
Ausbeute: 220 Gew.-Teile (86,3 ?6 der Theorie). 

Beispiel 12 

Herstellxing der Verbindung mit der Formel VIII 

.CHgCHgOH 
CHp=CH-CH2-0-(CH2-CH2-0)3o-CO-N:^ 

^CHgCHgOH 

VII 

^CHgCHgOH 

NaHSQ^_, .Na0^$-CH2-CH2-CH2-0-(CIL,-CHp-0)^n-C0-N^ 

VIII 
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58 Gew. -Telle Allylalkohol werden mlt 1 Gew.-Teil Natrium- 
methanolat verse tzt. Bei 80 bis 100°C laBt man 1400 Gew.-T ile 
Athylenoxyd einleiten. 

OH %: 1,23 

Molekulargewicht : 1381 

n = 30 • 

Analog den Beispielen 9-11 wurden 150,9 Gew. -Telle der VerMn- 
dung mit der Pormel VII In 500 Gew.-Tellen Wasser xmi 31,2 Gew.- 
Teile 40 %i.ge Bisulfitlosimg In Anwesenhelt feln verteilter 
Luft bei einem konstant gehaltenen pH-Wert von 7,0 r 7,1 zur 
Reaktion gebracht. Nach der Sulfonierxmg VAorde das gewtinschte 
Sulfonat dtirch Extraktion mit Methanol isoliert. 

Ausbeute 140 Gew, -Telle (87 % der Theorle). 
Beispiel 13 

Herstellimg der Verbindung mit der Formel X 

^CHgCH^OH 
C^=CH-CH2-0-(CH2-CH-0)^ 25"^°~^\ 

I * X;H2CH20H 



CHj 



IX 



^H^CajOH 

NaO^-CHg-CHg-CHg-O-CCHg-CH-O^^gS-CO-N^" • 



CH3 CH2CH2OH 



X 



58 Gew.-Teile Allylalkohol werden mit 1 Gew.-Teil Natrium- 
methanolat verse tzt. In einem Autoklaven wird xinter einem Druck 
von 3 atU bei 100 bis 120°C der Allylalkohol mit 270 Gew.-Tellen 
Propylenoxyd zur Reaktion gebracht. 
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OH %: 5,56 

Molekulargewicht : 304 , 5 
n =4,25 

436 Gew. -Telle der Verbindvmg der Formel IX vmrden in 1500 Gew.- 
Teilen Wasser gelSst. Darni vmrden in Anwesenheit von fein ver- . 
teilter Luft im Reaktionsmediiim 312 Gew.-Teile 40-96ige Bisulfit- 
ISsung zugetropft. Dabei wurde der p^-VTert durch Zutropfen von 
verdiinriter Sohwefelsaure standig auf 7 - 7,1 gehalten. Nach dem 
Einengen der wafirlgen Losung zur Trockne wurde die gewUnschte 
Verbindung mit Methylenchlorid extrahiert. 
A\isbeute: 425 Gew.-Teile (78,8 96 der Theorie).. 

Beispiel 14 
Darstellimg von 

• 1 ^CH^CH^OH 

Na0,S-(O/-°^^^2^^°^20^~^\ 



196 Gew.-Teile Natrium-p-phenol-svilfonat ixnd 40 Gew.-Teile 
Natriumhydroxyd werden in 800 Vol.-Teilen Wasser bei Zimmertem- 
peratur gerlihrt. Innerhalb von 6 Stianden werden 900 Gew.-Teile . 
Athylenoxyd eingeleitet. Durch Zugabe von festem COg wlrd dafUr 
gesorgt, dafl der pH-Wert bei etwa 8 bleibt. Unter vermindertem 
Druck wird das Wasser abdestilliert . Aceton wird zu dem Gemiscli 
hinzugegeben und das atisgefallene Natriiamcarbonat wird durch 
Filtration abgetrennt. Im Vakuum wird Aceton abdestilliert.Durcdi 
Bestimmung der. OH-Zahl wird das Molekulargewicht, d.h. der 
iithoxylienaigsgrad bestimmt. 

OH 96:. 1,58 

Molekulargewicht: 1078 
Xthoxylierungsgrad: 20 
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Die Bestiinraung der OH-Zahl ergibt folgende Werte: 
OH 1 ,99 

Molekulargewicht: 854 
Athoxylierxmgsgrad: 15 

In 900 Gew. -Telle Toluol werden zunachst 50 Gew. -Telle Phosgen 
bel 0°C elngeleltet. Unter Zutropfen von 854 Gew. -Te lien des 
oben beschrlebenen athoxylierten 2,6-Dlchlorphenolsulf onats ^ 
werden gleichzeitlg 70 Gew. -Telle Phosgen elngeleltet. Bel 0 C 
ISBt man 5 bis 6 Stunden mchriihren. Nach 7-stOndigem RUhren bei 
Zimmertemperatur, wird durcly LBsung Stickstoff durchgeblasen. Die 
LSsung des ChlorkohlensSureesters wird gleichzeitlg mit 110 Gew.- 
Teilen DiSthanolamin bei 0°C in elJie wSBrige LSsung aus 40 Gew.- 
Teilen NaOH in 1000 Gew.-Teilen Wasser eingetropft. Die Eintropf- 
dauer betrSgt 4 bis 5 Stunden, die Temperatuc 0°C. Es wird 5 bis 
6 Stunden bei Zimmertemperatur nachgeriihrt . Die wSBrige Phase 
wird abgetrennt und bei 1 6 bis 1 1 mm Hg elngeengt.Der RUckstand 
wird mit Ace ton behandelt. Die gewiinschte Diolsulfonsaure wird 
von anorganischem Salz abgetrennt. Die Aceton-Losung wird ein- 
geengt. Die Ausbeute an Diols\ilfonsaure betrSgt 75 96. 



Le A 15 587 



- 21 - 
S09841/1022 



2412217 



Patentanspriiche 



2^ 



lj. Polyalkylenoxidhaltige Urethanpolyole mit Sxilfonsaviregruppe^T) 
der allgemeinen Formel 



X O^S-R^- 



OH 

-o(ch-choO)^-c-n:; 

I 2 n -^R^oH 



in der 



NH^ Oder ein Alkalimetall, 



R.| einen aliphatischen linearen oder verzweigten 

Rest mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, einen aro- 
matischen Rest aus einem Ring oder zwei kon- - 
densierten Ringen, der gegebenenfalls durch 
Halogen, aliphatische Reste,mit 1 bis 5 C-Atomen^ 
weitere SulfonsSixregruppen oder Nitrogruppen 
substituiert sein kann, 

R2 Wasserstoff oder eine Methylgruppe , 

R^ und R^ die gleich oder verschieden sein konnen, einen 
zweiwertigen linearen oder verzweigten alipha- 
tischen Rest mit 2 bis 10 C-Atomen, 

n eine Zahl von 1 bis 50 md 

y die ¥ertigkeit von R^ 



darstellen. 



2. Polyalkylenoxidhaltige Urethanpolyole mit SulfonsStiregruppeCiJ 
nach Anspruch 1, dadiarch gekennzeichnet, daB R^ iind R^ den 
Rest -CH2-<JH2- darstellen, 

3. Polyalkylenoxidhaltige Urethanpolyole mit SulfonsSuregruppeCi^ 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB. R^ land R^ den 
Rest -CHo-CH-CH, darstellen, 
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. Verfahren zur Herstelliing von polyalkylenoxidhaltigen Urethan- 
polyolen mit Sulfonsauregruppe(n) der in Ansprucli 1 angegebe-. 
nen allgemeinen Formel^ 

in der 

einen aliphatischen linearen oder verzweigten Rest 
mit 2 bis 7 Kohlenstoff atomen darstellt und 
X, R2, R3, R4, n und y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tting haben^ 

diarch Umsetzung eines iingesattigten aliphatischen Alkohols 
mit Alkylenoxiden, Phosgen irnd einem sekundaren Amin, das 
zwei freie OH-Gruppen tragt land durch Anlagerung eines Bi- 
svilf its an die DoppelbindxHig des Alkoholrestes, dad\xrch ge- . 
kennzeichnet, dafl die Anlagenang des Bisiilfits nach der Um- 
setziing des ungesSttigten aliphatischen Alkohols mit Alkylen- 
oxyden, Phosgen und dem sekundaren Amin erfolgt. 

5. Verfahren zur Hersteliung von polyalkylenoxidhaltigen Urethan- 
poiyolen mit Sulfonsaur.egruppe(n) der in Anspruch 1 angegebe- 
nen allgemeinen Formel^ 

in. der. 

R^ einen aliphatischen linearen oder verzweigten Rest 

mit 2 bis 7 Kohlenstof fatomen darstellt und 
X, Rg, R3, n \md y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tuhg haben^ 

dadurch gekennzeichnet, dafl eine aliphatische lineare oder 
verzweigfte flydroxysUlfonsaxire mit 2 bis 7 Kohlenstof fatomen 
mit Alkyiehoxid, Phosgen und sekundSrem Amin, das zwei OH- 
Gruppen trSgt, Txmgesetzt wird. 
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6. 




thanpolyolen mit Sulfonsaviregruppe(n) der Im Anspruch 1 an- 
gegebenen allgemein n Formel, 

in der 



dadurch gekennzelchnet, daB eine aroma tische Hydroxysulfon- 
sfiure mit Alkylenoxyd, Phosgen xmd sekundSrem Amin, das zwei 
OH-Gi*uppen tragt, xamgesetzt wird. 

7. Verfahren nach den Anprtichen 4, 5 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Alkylenoxyd Xthylenoxyd und/oder Propylenoxyd 
verwendet wird. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 4-6, dadxirch gekennzeichnet, 
daB als sekimdares Amin mit zwei OH-Gruppen DiSthanolamin 
verwendet wird. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 4-6, dadxirch gekennzeichnet, 
dafl als sekundares Amin mit zwei OH-Gruppen Diisopropanolamin 
verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadiarch gekennzeichnet, dafl als 
aromatische HydroxysulfonsSure 4-Hydroxybenzolsulfonsaure 
verwendet wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als 
aliphatische Hydroxysulfonsaure 2-HydroxyathansulfonsSure 
verwendet wird. 
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einen aromatischen Rest aus einem Ring oder 
zwei kondensierten Ringen, der gegebenenfalls 
durch Halogen, aliphatische Reste mit 1 bis 5 
C-Atomen, weitere SulfonsSuregruppen oder Nitro 
gruppen substituiert sein kann, darstellt xmd 




Rj, R^, n und y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben, 
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